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End-functionalized poly(-caprolactone) (PCL) with α-haloester group was synthesized by a ring-opening 
polymerization of -caprolactone followed by a quantitative esterification with the corresponding acid halide. 
The resulting polymer was used as a macro initiator for an atom transfer radical polymerization (ATRP) of N-
isopropylacrylamide (NIPAM) to obtain AB diblock copolymer, PCL-PNIPAM. Moreover, ABC triblock 
terpolymer, PCL-PNIPAM-PDMAM was synthesized by ATRP of N,N-dimethylacrylamide (DMAM) 
subsequent to the PCL-PNIPAM synthesis. PCL-PDMAM-PNIPAM was similarly synthesized by changing 
the monomer addition sequence. Solution behavior of the AB diblock copolymers in water was discussed in 
detail in comparison with the ABC triblock terpolymers to elucidate the effect of water-soluble PDMAM 
segment. 
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型的な感温性高分子である。この PNIPAM の LCSTは人





























 ポリマー20 mgを精秤し、精製水 10 mLに溶解し、2.0 
mg / mL水溶液を調製した。 
 DLS測定(Ar レーザー, 488 nm, Cumulant 法)は、各ポリ









 ポリマー水溶液の温度可変 UV-Vis 測定(25~50 ºC, 1.0 
ºC / min の昇温)を行い、500 nm可視光透過率の変曲点と
なる温度をブロック共重合体の LCSTとした。 
 PCL-PNIPAM 1 及び PCL-PNIPAM 2 はいずれも、疎
水性の PCL 含有率によらず 32 ºC 付近に PNIPAM 由来
の鋭い相転移が観察され、予想外に PCL が PNIPAM の
LCSTに影響を与えないことが示された。 
 一方、水溶性の PDMAM を多く含む PCL-PDMAM-
PNIPAM では、LCSTが 42 ºC と約 10 ºC 高い温度が観察
された。これは、PNIPAM より高分子量である水溶性の
PDMAM が、PNIPAM の脱水和が一部起きたのちも






 PCL-PNIPAM 及び PCL-PNIPAM-PDMAM では、




 一方、PCL-PDMAM-PNIPAM では、25 °Cと比べて








Rhodamine B の封入試験 
 Rhodamine B 共存下(Polymer / Rhodamine B = 4 / 1, wt. / 
wt.)、2.0 mg / mLのポリマー水溶液を調製し、透析膜に入
れた。精製水中で透析処理を行い、精製水側に透過した過
剰の Rhodamine Bの量を UV-visスペクトル測定よりモニ
タリングし、封入率を求めた(Table 3)。 
 PCL のセグメント比が高い PCL-PNIPAM 1 では封入
率が比較的高く、PCL-PNIPAM-PDMAMでは封入率が低
かった。これより、PCL のセグメント比が高いほど、疎
水性相互作用により安定して Rhodamine B を封入するこ
とが示唆された。また、水溶性の PDMAM がミセルの外













分子である PDMAM を導入することで、PNIPAM の
LCSTが上昇した。 
Polymer M n LCST
PCL-PNIPAM 1 4000-5000 32
PCL-PNIPAM 2 3000-9000 32
PCL-PNIPAM-PDMAM 3000-9000-2000 32
PCL-PDMAM-PNIPAM 3000-7000-5000 42
Table 1. LCST of polymers
PCL-PNIPAM 1   40.5 ±     1.4 114.8 ±   8.6
PCL-PNIPAM 2   35.1 ±   12.4   73.8 ±   7.2
PCL-PNIPAM-PDMAM   69.4 ±   33.4 117.4 ± 11.4
PCL-PDMAM-PNIPAM 247.9 ± 122.6   78.3 ± 10.4
a) Soluble part.
Table 2. Diameter of polymer micelles
Polymer
25 ºC 60 ºC 
a)
Mean particle diameter [nm]








a) [Weight of encapsulated  rhodamine B] / [Weight of added polymer],
0   4.9 0   
PCL-PNIPAM 2
3000-9000




Table 3. Result of encapsulation test
Polymer
M n
Encapsulation efficiency 
a)
 [%]
PCL-PNIPAM 1
4000-5000
2.9 9.3 4.6
